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1－ 2．  土壌汚染に関連する法整備および特定有害物質  
 
水質汚濁防止法（ 1971 年施行）や大気汚染防止法（ 1962 年制定）と比較
すると、土壌汚染に関連する法整備は極めて遅く、ダイオキシン類対策特別
措置法の施工は 2000 年、土壌汚染対策法の施工が 2003 年である [1､2]。  
ダイオキシン類対策特別措置法ではポリ塩化ジベンゾフラン、ポリ塩化ジベ
ンゾ -p-ジオキシン、コプラナーポリ塩化ビフェニルをダイオキシン類として
定めており、それらの土壌中の基準は「 1000 pg-TEQ/g 以下」とされている。
ここで、 TEQ(Toxic Equivalents 毒性等量 )とは、測定した化合物の濃度に
























の、近年、積極的な研究、及び技術開発が為されている [4]。  
化学的処理法ではフェントン反応を利用した方法が主流であり、原位置修
復法として実用化されている。この方法は試薬が安価で、迅速な分解が可能






30 分 (土中 )でほぼ 100%分解したという報告されている [5-8]。  
 











 脂質化酸化反応の模式図を Fig.2 に示した。脂質化酸化反応では、まず、
不飽和脂質 (LH)から水素が離脱し、生じたカーボンセンターラジカル (L・ )
が酸素と結合してペルオキシルラジカル (LOO・ )になる。ペルオキシルラジ
カル (LOO・ )は、新たな不飽和脂質 (LH)から水素を引き抜いてヒドロペルオ








ントン反応では、鉄イオン 1 分子から 1 分子のラジカルが発生するのに対し





























・アントラセン (以下 ANT と略す）：SIGMA-ALDRICH 社製 (≧ 99%) 
  東京化成工業株式会社製 (＞ 99.5%) 
ストック溶液； 500 ppm ヘキサン溶液 (w/v)  
・試験土：  ベントナイト：珪砂＝ 1： 1 で混合  
・リノール酸 (以下 LH と略す )：和光純薬株式会社製  
ストック溶液； 400 mM 溶液 (溶媒； 0.5%PlysurfA210G 水溶液 ) 
・Fe3+（FeCl3・ 6H2O）：国産化学株式会社製  
 Fe3+ストック溶液； 40 mM 溶液 (溶媒； 5mM HCl 溶液 )  
・セルデックス HP- -CD(乳化剤 )：日本食品化工株式会社製  
ストック溶液； 2%水溶液 (w/v)  
・CaO2(酸素発生剤 )：関東化学株式会社製 (鹿一級 )  
・HCl：和光純薬株式会社製  
・ヘキサン：国産化学株式会社製 (特級 ) 
・ 99.5%エタノール：国産化学株式会社  
・メタノール：国産化学株式会社  
・アセトン：国産化学株式会社製 (特級 ) 




・ナフタレン標準品 (以下 Naph と略す )：和光純薬工業株式会社製 (環境分析
用 ) 
GC/MS 標準物質として使用した  






・N,O - ビス（トリメチルシリル）アセトアミド：和光純薬工業株式会社製  
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2－ 2．土中有機化合物の分解試験  
 
2－ 2－ 1．有機化合物含有土の作製  
 
 ANT 含有土は、ヘキサンを溶媒とした 500 ppm ANT 溶液 (w/v)を土に 1000 








 ANT 含有土（ 2－ 2－ 1 参照）に試薬（HCl、Fe、LH、セルデックス、CaO2）
を添加し、十分に攪拌した後、60℃に設定したインキュベーターに放置した。




ANT の処理における試薬の添加順序と試験土の組成  
添加順序  試薬  溶媒  ストック濃度  添加量  最終濃度  
①  蒸留水    8.925mL  
②  HCl Mil iQ 水  3M 4.5mL 900mM 
③  セルデックス  Mi l iQ 水  2% 0.375mL 0.05% 
④  LH 0.5%plysurfA210G 400mM 600μ L 16mM 
⑤  Fe（Ⅲ）  HCl 40mM 600μ L 1.6mM 
⑥  CaO2   0.5g 380mM 
Total  :   15mL（土 2.5g 含有）  
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ⅱ）土中からの ANT の抽出  
 




分液漏斗を用いて有機層と水層に分離した。得られた有機層は MiliQ 水で 3
回洗浄を行った。水層はジクロロメタンで 3 回洗浄を行った。これらの操作
で得られた水層は保存し、有機層は無水硫酸ナトリウムで脱水したのちヘキ
サンで 100 mL に定容した。 (Scheme.1) この抽出液から一部取り、標準物
質として Naph を添加後、GC/MS で分析した。抽出液と Naph の含有比 (mL)




 ソックスレー抽出後の土壌をアセトンで置換した後に、Mil iQ 水を用いて
加熱還流を 1 時間行った。桐山濾紙 No.4 を用い減圧濾過を行い、得られた








 前項 2－ 2－ 2．ⅲ）にて得られた固体試料を Mil iQ 水に溶解させ、1 mL 程






前項 2－ 2－ 2．ⅱ）にて得られた水層を乾固し、減圧乾燥により十分に水
分を除去した。ここに、ピリジンおよび無水酢酸を 1 mL ずつ添加し、室温
で一日放置した。この溶液を 10 倍量の氷水へ攪拌しながら滴下し、30 分程
度攪拌した。エバポレーターを用いてピリジンおよび酢酸を留去した後、ジ
クロロメタンを加えて撹拌し、GC/MS に供した。  
 
ⅵ）水抽出物のトリメチルシリル化（以下、TMS 化と記す）  
 
前項 2－ 2－ 2．ⅱ）にて得られた水層を乾固し、減圧乾燥により十分に水
分を除去した。ここに、TMS 化剤（N,O - ビス（トリメチルシリル）アセト
アミド）を 0.5 mL 添加し、室温で 1 時間放置した。ジクロロメタンを加え





前項 2－ 2－ 2．ⅳ）にて保存した試料に、メタノール 41 mL を加え、さら
にジクロロメタンで 100 mL にメスアップした。ここに濃硫酸を 1 mL 加え、





2－ 2－ 3．  ANT の検量線  
 
 溶媒をヘキサンとして、ANT および Naph 溶液 100 ppm を作製し、Table.1
の含有比で混合した後、GC/MS で分析した。ANT および Naph の TIC を Fig.4 
に示す。分析で得た ANT および Naph の TIC 上のピーク面積を用いて、縦
軸をピーク面積比 ( ANT / Naph )、横軸を濃度比 ( ANT / Naph )として検量線
を作製した。ピーク面積を Table.2 、検量線を Fig.5 に示す。この検量線か
ら次の直線式が得られた。これを用いて ANT 濃度を算出した。  
 
y＝ 0.0836x‐ 0.0667 
R2＝ 0.9497 
 




2－ 2－ 4．  GC/MS(GasChromatograph/MassSpectrometer)による分析  
 
 GS/MS は島津製作所製 GCMS-QP5050A、オートサンプラーに島津製作所
製 AOC-20i に AOC-20s を設置したものを使用した。キャピラリーカラムは





 GS/MS 分析条件は、注入法をスプリットレスで行い、GC カラムヘッド圧
を 100 kPa、注入部温度を 280 度、検出部温度を 280 度とした。初期温度は
80 度で 4 分間保持し、 310 度まで 30℃ /min で昇温、 310 度で 4 分間保持し
た。  
MS の走査質量範囲は 40~400 m/z、溶媒溶出時間：4 分、スキャンモード
で 5～ 16 分測定した。  
 
ⅱ）経時変化  
 試験土を 60℃で 3 日・7 日・14 日・21 日・28 日間処理し、前項 2－ 2－ 2．
ⅱ）にて得られた試料を、Mil lex-FH のフィルターを用いて濾過した後、
GC/MS に供した。  
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2－ 2－ 5．  FT-IR（Fourier transform InfraRed Spectrophotometer）による
分析  
 
 赤外吸光スペクトルを日本分光株式会社製 FT/IR-6100 により、KBr 法を




2－ 2－ 6．  HPLC による分析  
 
 HPLC はポンプに日立製 L-7100、カラムオーブンに日立製 L-7300、検出
器に日立製 RI Detector L-7490、測定装置に日立製 Integrator D-7500 を使用









 試験土を 60℃で 7 日・14 日・21 日・28 日・35 日・42 日間処理し、前項
2－ 2－ 2．ⅱ）および、2－ 2－ 2．ⅲ）にて得られた固体試料を、Mil iQ 水を
用いて 20 mL にメスアップし、Millex-LH のフィルターを用いて濾過した後、





3－ 1．有機層の分析  
 
3－ 1－ 1．ANT 回収率（％）の経時変化  
 
 前項 2－ 2－ 2 及び 2－ 2－ 4 にて 60℃で 3 日～ 28 日間処理した試験土に残
存するアントラセン量を GC/MS により測定した。得られた TIC を Fig.6 に
示す。  
標準物質であるナフタレンのピークは保持時間 5.7 分に観察された。また、
保持時間 9.3 分および 10.0 分にもピークが観察された。  
 Fig.7 に保持時間 9.3 分のピークのマススペクトルを示した。マススペク
トルでは分子イオンピークが 178 m/z に観察された。このピークは標品との
比較により、アントラセン（Fig.3）であることが確認された。  
各試験土の処理期間および ANT 回収率 (%)を Table.3、処理期間に対する
ANT 回収率 (%)の変化を Fig.8 に示す。Fig.8 は縦軸が ANT 回収率（％）、横
軸が処理期間である。  
脂質過酸化反応を用いて 60℃で 3 日～ 28 日間処理した場合、ANT 回収率
は処理期間 3 日目では 97.9％であり、減少はほとんど見られなかった。しか
し、 7 日目には減少していることが顕著に表れた（ 7 日： 22.7％）。さらに、
その後は ANT 回収率が処理期間に伴って徐々に減少し、 28 日後には検出限
界以下に達することがわかった。  
以上より、1000 ppm アントラセンは脂質過酸化反応による処理で、28 日
間で消失することが示された。  




既往の研究において、60℃、48 時間の処理で ANT 回収率は最高で 23.5％
であったことが報告されている（大鶴万喜， 2009）。しかし、本研究では処








3－ 1－ 2．中間生成物  
 
 Fig.6 の TIC において観察された、保持時間 10.0 分のピークのマススペク
トルを Fig.10 に示した。  
 Fig.9 を見ると、分子イオンピークが 208 m/z に観察された。また、主要
なフラグメントイオンピークは 50、76、152、180 m/z に観察された。ベース





















ノンは処理期間 3 日では生成されていないが、1 週間の時点では生成されて
いることがわかった。前項 3－ 1－ 1．において、ANT 回収率（％）は処理期



















3－ 2．水抽出物の分析  
 
前項 3－ 1 において、土中アントラセンは脂質過酸化反応により、中間生
成物としてアントラキノンに変質した後、さらに酸化されて消失することが
示された。アントラキノンから発生する次の段階の反応生成物は、より極性
の高い化合物であると考え、その特定のために水抽出物の分析を行った。   
 




 水溶性の反応生成物は構造中に OH 基を有すると推測される。また、極性
が高いため、揮発性が低く、GC/MS での分析が困難である。そこで、アセ
チル化を試みた。  
 前項 2－ 2－ 2．ⅴ）によって水抽出物をアセチル化し、GC/MS を用いて
分析した。GC/MS 分析によって得られた TIC を Fig.14 に、主要ピークのマ
ススペクトルを Fig.15 に示した。  
 GC/MS による分析では複数のピークが検出された。しかし、GC/MS 分析
に用いたサンプルを薄層クロマトグラフィーに供したところ、スポットの
Rf 値が 0 であり、極性が高いことが示された。そのため、アセチル化がで
きない、あるいは、処理時に添加した鉄イオン等が錯体を形成している可能
性があると考え、他の化学修飾法として TMS 化を行った。  
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ⅱ）TMS 化  
 
 前項 3－ 2－ 1．ⅰ）において、アセチル化を行い GC/MS による分析を試
みたものの、良好な結果を得ることが出来なかった。そこで、他の化学修飾
法として TMS 化を試みた。  
前項 2－ 2－ 2．ⅵ）によって TMS 化した水抽出物を GC/MS により分析し
た。GC/MS 分析によって得られた TIC を Fig.16 に、各ピークのマススペク
トルを Fig.17 に示した。  
 GC/MS による分析では 2 つのピークが検出された。各ピークのマススペ
クトルを見ると、 1 つ目のピークのマススペクトルは 73 m/z にフラグメン
トイオンピークが確認され、TMS 化されていることが示唆された。しかし、
GC/MS 分析に用いたサンプルを薄層クロマトグラフィーに供したところ、






ⅲ）FT-IR による分析  
 
 アセチル化および TMS 化物を GC/MS および TLC に供した結果、誘導体
化が出来ていない可能性が示唆された。そこで、3－ 2－ 1．ⅰ）にて GC/MS
に供したアセチル化物を FT-IR を用いて分析し、アセチル化が出来ているの
かの確認を行った。 FT-IR の結果を Fig.18 に示した。  
 2900 ㎝ -1 付近に C‐H に基づくピークが観察された。カルボニル基のピー
クは 1750 ㎝ - 1 に検出されており、アセチル基のカルボニルを示すピークと




抽出物中の化合物は OH 基を有していると考えられる。しかし、TLC を行っ
た結果、スポットの Rf 値は 0 であった。これらの結果から、アセチル化物
および TMS 化物は濃度が薄く、TLC で見ることができなかったと推測した。






3－ 2－ 2．水抽出物の HPLC による分析  
 
 前項 2－ 2－ 2．ⅲ）において、処理時に添加した試薬由来のカルシウムイ
オンを除去した。さらに、前項 2－ 2－ 2．ⅳ）を行い、鉄イオンを除去した。
その後、前項 2－ 2－ 4 及び 2－ 2－ 7 に従って処理し、得られた水抽出物を





積の増減を Fig.20 に示す。  
 その結果、このピークを示す化合物は処理期間 3 週間目に急激に増加する
ことがわかった。前項 3－ 1－ 2 において、2 週間目より一次反応生成物の消
失が始まることが示されている。したがって、一次反応生成物の酸化により
この化合物が増加することが示唆された。  
 処理期間 3 週間以降は、この化合物は処理期間に伴い徐々に減少した。し
たがって、水抽出物中の化合物はさらに酸化を受け、消失していると考えら
れる。今後は水抽出物のさらなる詳細な分析が必要である。  




3－ 2－ 3．水抽出物より得られた化合物の構造分析  
 
HPLC 結果より、水抽出物から単一ピークが検出された。そこで、このピ
ークを示す化合物の構造を推定するため、前項 2－ 2－ 2．ⅲ）、2－ 2－ 2．ⅳ）
によって得られた水抽出物を乾固し、FT-IR に供した。その結果を Fig.21 に
示す。  
その結果、 2700～ 3700 ㎝ - 1 に O‐H 由来のピークが観察された。また、
1568 ㎝ - 1 および 1418 ㎝ - 1 にカルボキシレートイオン由来のピークが観察さ
れた。したがって、この化合物はカルボキシ基を有すると推測される。  
ベンゼン環を有する場合は、650～ 900 ㎝ -1 に C－H に基づく 1 本、あるい







前項 2－ 2－ 2．ⅶ）に従い、水抽出物中の化合物をメチルエステル化した。
得られたメチルエステル化物の FT-IR による分析結果を Fig.22 に示す。  
3200～ 3700 ㎝ - 1 の O‐H のピークは、メチルエステル化前と比較すると
非常に小さくなっており、OH 基が減少したことが示された。また、2900 ㎝
-1 付近の C‐H に基づくピークは、メチルエステル化前と比較すると非常に
大きくなっており、構造中に CH3 あるいは CH2 が増加したと考えられる。































子から安息香酸が 2 分子生じると推測した。  
既往の研究において、アントラキノン系色素であるアリザリンレッド S の
酸化分解において、フタル酸が生成されたという報告がなされている [16-18]。





























とも 42 日間は継続することが示唆された。  
Fig.24 に Fe2+、および Fe3+と不飽和脂質の推測反応機構を示した。ここで、
Fe3 +は不飽和脂質から水素が離脱する際に、電子を受け取って Fe2 +になり、
Fe2 +はヒドロペルオキシドがアルコキシルラジカルになる際に電子を放出











 アントラセンを脂質過酸化反応によって 60℃で 3 日～ 28 日間処理した場
合、ANT 回収率は処理期間 3 日目ではほとんど減少しなかった。しかし、 7
日目には減少していることが顕著に表れた。さらに、その後は ANT 回収率
が処理期間に伴って徐々に減少し、 28 日後には検出限界以下に達した。し
たがって、 1000ppm のアントラセンは本実験で用いた条件において、 28 日
間で消失することがわかった。  
 また、本実験ではアントラセンの消失に伴い、アントラキノンの生成が認









したところ、スポットの Rf 値が 0 であり、極性が高いことが示された。FT-IR
によってアセチル化の確認を行ったところ、アセチル化されていることが示
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(G) 14.00 178392 151391 1.178352742
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Fig.8 処理期間3 ～28 日における経時変化





















3 223.8 228.6 97.9 
7 58.0 255.1 22.7 
14 46.0 285.5 16.1 
21 17.0 127.5 13.3 
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2CaO2 + 2H2 O 2Ca(OH)2 + O2
Fig.26 アルカリ条件下における 過酸化カルシウムの反応
CaO2 + 2H2 O Ca(OH)2 + H2 O2
LO・ + ･OHFe2+
Fe3+
55
